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ipmexchiaiieer. 21.6 parts of which was mixed with 52% (EtOy+Si 
! >0fPr0H/H2O 54.1, LS 5 (powd. Zn) 22.7, and BaS0^1.6 parts, 
^andblasted steel plate was spray coated with the compn. and 
nedtfldays at 20° and* 75% humidity to form a primer coat with 
wd^alkyd resin topcoat adhesion and corrosion resistance in "a 
atttaater. spray test. A primer prepd. similarly without- the cation 
hanger showed poor topcoat adhesion. \\ t !• ■. • 

&218867r Quaternized oligourethanes as semi polar dispersants 
pigment bases. Kveglis, Albert A.; Gruben ■ Arnold H; (Sun 
foBnlical Corp.).. Eur. Pat. Appl. EP 341,053 (CLC07D233/14),r08 
OJS Appl. 190,623, 05 May 1988; 9 pp. The imidazolium 



mi 



»* C 

R'2'Z*NHC0iCaM4 -N + N f 



J(R.iiK Cii-i7 (cyclo)alkyl, alkenyl, alkynyl; Ri = .rosin ester of 
hydroxyalkanoic acid when Z* = CONH •. or Cs-is (cyclo)alkyl 



'218878 



■J 112: 218872p V'Metal^ -complexes of Vpyrandne azine derivatives 
as pigments, v Rolf,} Meinhardj < <Katetta; Bernd (Bayer Ai-^;) Ger 
?li e *L P Ei 3.824;454 ./(C1*C09B17/00V 04; Jan 4990, DE Appl 
3,822,491; '02 Jul'1988;^21ippM Metal complexes of the azines I [R = 

al'salt-forminff frrmml 'at« nnpful 



- V "r 7v 1 e ni\\jt\vj2 m- iw'.inL :mvir.;ior i n at/iur 
gave 6 g reddish-yell6w< Ni Bait of the corresponding' a^ihe; 1 with 1 UV 
absorption max. at 482 and 514 nm (extinction 1 coeff. 32,000 and 
| 24,500, resp.): $ii&xotiqoi:vjzi-i > twuc t t_' v 




Hons using 

pITeslenko, ^„ F , ti , uu.iumev, 

l(CeritraJ Scientific-Research Institute of Paper) U.S.S.R. SU 
*9ttH(CL C09C1/42), 30 Sep 1989, Appl. 4,350,666, 28 Dec 
MF Tom Otkrytiya, Izobret. 1989, (36), 118. Highly coned. 
MBionsare produced by intensively mixing' a 0.5-2% aq. anionic 
^Iectrolyte soln., a 0.5-5% aq. bentonite suspension, and an 
grapigment. The viscosity of the soln. is decreased by first adding 
pigment to the aq. soln. of the polyelectrolyte and then adding 
—Jgntohlte suspension to the resulting mixt. Typical pigments are 
^|0a5and ; (10-80):(20-90) CaC0 3 -kaolin mixta., and typicalanionic 
wwlctrblytes are salts of maleic anhydride-styrene copolymer or 
„mhexyl, or heptyl ester. >>«'•• s 

JP 2 !*??* 1 Azo dye-containing jet-printing inks with magenta 
aSftf^' Shirota, Katsuhiro; Nishiwaki, Osamu; ; Iwata, Kazuo- 
hiKara, Shinichi (Canon K. K.) Eur. Pat. Appl. EP 345,763 
^Dll/00) 13 Dec 1989, JP Appl. 88/138,555, 07 Jun . 1988: 

X = org. acid 



8oThe inks contain I (Ri, R2 = 7ubs7ituente^ 

OH NHX 



ilt2l 2 18874rt| Colored 'ultraviolet radiation^absorbing pignients. 

Tada,' Hiroaki;' .Miyata, J .Kuhib;; r Kawahara^ Hideo,; (Nippon Sheet 
Glass: Co.'jfVLta:)^ Jpri:>'Kdkai /Tokkyo^Kohb^ JP 02 j 08,260 [90 
?5& 60] J^A C09C3/08)- ^n^anHM0;>j Appl:>88/i59324;- 28 Jun 
1988; » '3^Pp/„ SemicpnJJu'cW/gra'rial^ havmgrdiam.,: r <0.1 [ /im are 
coated 1 with 5-30 nm'cyano^Fe^complexes to pre>. pigments-- Thus, 
ti tania granules t were. Ideposi ted i with .' 1 Prussian • ; Blue, . dispersed 
.( 1 1.9 % )bin ^a > photocurable %6ndmer; sandwiched between two : glass 
plates^ ahd irradiated to: give* a; laminate . which almost completely 
absorbed light at <^400:rim;iA^V^ 01 T ;:i f'^t ' IU 
' 1 1 2:^2 1 8875s i S to rage-stable pigment pastes * for poly u rethanes. 
Hamada;- Sumird; ; .Uerio; «Tatsuyuki' i.(Sumika Color' Co.; Ltd.) Jpn. 
Kokai Tokkyp Kbho JP 02 20,571 [90 20,571] :HC1.^C09C3/10), 24 
Jan>19^^ppl> 88/17i;375;^08^ul 1988; 6 ppi KTho title pastes 
comprise ^70 ?partsV^^ 

P^fe?!^ ' p L ep ,f • from^pplyetHer/tjpplyoIa (4)vwith ; mol; wt. (M) 
30O^^0.^%^base^;O^ . . 



: r alkali „ 
.from, C.I. Acid I 
6doC.I. Direct 1 
position to the 
cTd v Red; 131. 
M^Vparts gave, 

> i«ooS ^^'^?^ ^ v * s # !US1 " na ^ 1 scaKitaiii.c \o mill/. . r.-.j 

j^218870m Metallic pigment composition for electrocoating 
f? r ? a ? T ? e - Kuwajima, Teruaki;- Nagahata, Satoshi; Kanakura, ' 
dn^SinWi 1 £ aint Co " Ltd - } Eur - ™- A PP'- EP 347,930 .(CI. 
HBB'J^t 27 J Dec 1989 «' JP A PP L 88/157,651, 24 Jun 1988; -7 " 
plater-based coatings contain metallic pigments treated with a 
^phite.RiOP(0)(OR2)[(CH 2 )„NHR3l (#i?3 = H , Ci^-alkyl, 
^en ^substituted C1-24 alkyl, aryl, cycloalkyl, alkenyl, and alkenol; 
|g|H) and phosphobetaine R»OP(0)(O-)[0(CH 2 ) n N+R5R6R7] (R4-7 
tE 5 2-4), to prevent the release of H (g) by the interaction of 
Jid H2O.. Dropwise adding 117 parte bischloroethylbinylphos= 
W^^flJ? , min t0 a 8oln - of 93 P arts laurylamine and 93 parts 
^V^xPS,^ 6 ?^ t0 80 °« heati "g for 3 h, cooling, adding 300 
NaOH, hydrolvzin^ at 100° for 2 h, and working up gave 
^jrylaminoethylphosphonic acid 2-chloroethyl ester (I). An 

P^utek sh ( PH value 70 ' acid value 58) (140) was mixed with 
Kf W. e R'3° 3 30 and Al pigment treated with I 10 parts, electrodeposited 
^coated degreased polished steel to 20 /* thickness, coated with : in 
l^mcryhc varnish, and baked at 150° for 20. m in to form a test " p^ 
ategwithlgood cross-cut adhesion and water - resistance (50° H 2 0/ C 
^SP r ' : l T':--'MTi." ii,it lit 

1 ^S 871n Waterborne coating compositions with-pigment 
mtaining crosslinked resin pasticles with surface ionic 
lis 1 ™ ob , ina B a » Kenshiro; Sakamoto, Hiroyuki; Tsushima, 
wgTsucniya, Yasuyuki (Nippon Paint Co., Ltd.) ^ Eur. Tat 
>MWb350.861 (CI. C09D5/02), 17 Jan 1990, .< JP Appl. 
J454rtll Jul 1988;. 12. pp. The title coating compris; have 
ipimient. dispersion. Thus, adding an emulsion contg. aminated 
Ptjdjene (I) 100, Tamanol 722 (phenolic resol) 33.3, HOAc 2 



mHt in vacuo with addn. of water, heating the emulsion 7 
Rr?wH in? ^ rts f l ?i s ^linked resin dispersion ^ • contain^ura^^^ 
W>*&k ^.Ste^'^WiS* 3 «nd Ti0 2 ^^kndf^a^itempi^ 



iTAijawi^ivuniu, ^nuwtu«ira, jiiaeoi'mNippon oneet uiass uo.; L.td.) 
Jpn. Kokai Tokkyo Koho JP 02 08,371 [90 08,371] (CI. C23C18/14)/ 
11 Jan 1990, Appl. 1 88/159,623^ 28 Jun 1988; * 3 pp. Substrates 
having semiconductive surfaces^ irrplating' solns. are irradiated with 
light to deposit coating mateirialsl Thus; 5 mL 0.02 mol/L ferric' 
chloride, 5 , mL 0.02 mol/L;K' ferricyanide, 100 mg titania-coated 
mica were . mixed, degassed, ,Vand irradiated with high-pressure 
mercury lamps to form a Prussian blue coating on titahia. " 
' 112: 218877u ; Aqueous'; storage-stable dispersants-inorganic 
materials rfor 1 - steel -reinforcing bars; ;Morita,^Hirosm; ^ Hirota, 
Hidekazii; > Ishi2aki|^Yasu6 Htioh Corp.) Jpn;' Kokai Tokkyo Koho 
^o^o'^ 4 ' 7 ^ 7 ' [89,164,747J^TCli; C04624/24)," 28 Jun 1989, Appl. 
87/323.275; ^ Dec . 1987^22 ^>pV ^^The' title ^dispersants with av. 
diam: (Di)i <X0P nm . an^fzeta elec. potential ,(P,) <-30 mV contain , 
filled crosslinkable ^ polymers'^ withy high glass ' transition temp, for 
improving strength, anticorrosivriess; and adhesion of steel reinforcing 

bars.' Polymg.'-Et f*'* w ^ Q *'* 1 ' w>«Vvi i rtA»..i«*i. a <xt ■ _ai 1 _i 1 

in the presence ''c. 
pylsuccinato sulfbiiate^ 

rtesulf6nate,]2,p,*a)id !polxbx^ethylene p,p'-isopropy== 
ther|dimethacr^^ ,X i(H3 mol/L I 

->- . — ~x., rv dimethyUs'6but^lB&idine)*hydrochlond ' 
an emulsion/with D 4 VKmJkndP.^O-mV^WhicK formed a filiA' (on' 
glass plate) , with good' mech^streh^th! andfwkter resistance. 1 A 'mortar " 
compn. contgi the lemulsion^ Was/ hardened to ;> give / a 'product with 
good abrasion^a'cid.Hcjawaiter-' arid-:sblvferit ? resia^n^f ^f-^:.? • - - •/ ■ 

and monomers 
er 1 properties. f 
•Lubeca .A.^G.) f 





Apr ,1988;. '|.10 pp.;' ; nThiBr.till^dottihg^compn^^^^^ • in packaging, 



58;gave a 35% paste (particle size <10 ^m) which was used 
ic electrophoretic coating. 




1000-500,000 
^esters )(mol. 'wt: 
polymers 
_:CRC0 2 = 
A mixt. of 



in 
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(§) Metallkomplex-Pigmente 

Metalikomplexe von Azmen der Forme! 



3 
S 

CO 
CO 

III 
Q 




(i) 



in der 

X Wasserstoff oder Halogen, 

R Wasserstoff oder einen organischen Rest, 

R t Wasserstoff oder einen organischen Rest, 

R 2 einen organischen Rest bedeuten, wobei R, und R 2 auch 

zusammen mit dem sie verbindenden C-Atom einen carbo- 

oder heterocyclischen Ring oder ein carbo- oder heterocy- 

clisches Ringsystem, wobei die genannten Ringe und Rings- 

ysteme substituiert sein konnen, bilden konnen, und einer 

der Reste R v R 2 oder R t , R 2 zusammen eine zur Metallsalzbil- 

dung befahigte Gruppe enthalten, sowie Verfahren zum 

Pigmentieren unterVerwendung dieser Metalikomplexe. 



BUNDESDRUCKEREI 11.89 90B 861/266 
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Beschreibung J 
Die Erfindung betriff t Metallkomplexe von Azinen der Formel 



/ 

N=C (I) 

\ 

R 2 



Verfahren zu ihrer Herstellung und Verfahren zum Pigmentieren. 
In der Formel (I) bedeuten 
is X Wasserstoff oder Halogen, 

R Wasserstoff oder einen organischen Rest, 
Ri Wasserstoff oder einen organischen Rest, 

R2 einen organischen Rest, wobei Ri und R2 audi zusammen mit dem sie verbindenden C-Atom einen carbo- 
oder heterocyclischen Ring oder ein carbo- oder heterocyclisches Ringsystem, wobei die genannten Ringe und 
20 Ringsysteme substituiert sein konnen, bilden konnen, und einer der Reste Rj, R2 oder Ri , R2 zusammen eine zur 
Metallsalzbildung befahigte Gruppe enthalten. 
Metallkomplexe, die eines derfolgenden Strukturmerkmale aufweisen, sind bevorzugt: 

1. Metallkomplexe mit zweiwertigen Metallen, z. B. Zn, Cd, Mn, Co, Fe und insbesondere Ni und Cu. 
25 2. 1 : 1 -Metallkomplexe. 

3. Metallkomplexe von Azinen der Formel I, in der X — H. 

4. Metallkomplexe von Azinen der Formel I, in der R = H, CH 3 - 

5. Metallkomplexe von Azinen der Formel I, in der 

R, 

/ 

=C 

\ 

35 R 2 

fur den Rest eines 5- oder 6gliedrigen Ringes, der 1 oder 2 Heteroatome aus der Reihe N, O, S enthalt, 
substituiert sein kann und eine zur Metallsalzbildung befahigte Gruppe aufweist, und an den ein gegebenen- 
falls substituierter carbo- oder ein gegebenenfalls substituierter heterocyclischer Ring, z. B. ein Benzo- oder 
40 Cyclohexylen-Rest oder der Rest eines 1 oder 2 Heteroatome aus der Reihe N, O, S enthaltenden Ringes 
ankondensiert sein kann, steht 

6. Metallkomplexe von Azinen der Formel I, in der die zur Metallsalzbildung befahigte Gruppe in Rt bzw. 
R2 in 2-StelIungzur Istandigen Azingruppierung steht. 

7. Metallkomplexe von Azinen der Formel I, in der 

45 

H 



R, N 



50 




R2 Rj R4 



steht, wobei 

55 Y fur den zweiwertigen Rest einer Verbindung mit zwei austauschbaren Wasserstoffatomen an einem C- 
oder N-Atom, insbesondere den zweiwertigen Rest einer methylenaktiven Verbindung, eines Amins, Hy- 
drazins, Hydrazids oder Hydrazons steht und 

R3, R4 H oder organische Reste bezeichnen, wobei R3 und R4 auch zusammen einen ankondensierten 
carbo- oder heterocyclischen Ring oder ein carbo- oder heterocyclisches Ringsystem, wobei die genannten 
60 Ringe und Ringsysteme substituiert sein konnen, bilden konnen, bezeichnen. 
8. Metallkomplexe von Azinen der Formel I, in der 



65 




2 



DE 38 24 454 Al 




steht, wobei Y die zu Formel II angegebene Bedeutung hat und der Ring A 1 —4 Substituenten tragen kann. 
9. Metallkomplexe von Azinen der Formel I, in der 




steht, wobei der mit B bezeichnete Ring 1 —4 Substituenten tragen kann. 
10. Metallkomplexe von Azinen der Formel I, in der 




steht, wobei die mit C und D bezeichneten Ringe 1 —6 Substituenten aufweisen konnea 

Die Kombination verschiedener dieser Strukturmerkmale fiihrt zu besonders bevorzugten Metallkomplexen. 
Beispiele sind folgende JCombinationen: 

1.2.; 13.; 1.4.; 13.; 1.6.; 1.7.; 1.8.; 1 .9.; 2.3.; 2.4.; 25.; 2.6.; 2.7.; 2.8.; 2.9.; 3.4.; 35.; 3.6.; 3.7.; 3.8.; 3.9.; 45.; 4.6.; 4.7.; 4.8.; 4.9.; 

1.2.3.; 1.2.4.; 1.2.5.; 1.2.6.; 1.3.4.; 13.5.; 1.3.6.; 1.4.5.; 1.4.6.; 15.6.; 23.4.; 2.35.; 23.6.; 2.45.; 2.4.6.; 25.6.; 3.45.; 3.4.6.; 35.6.; 

1.2.7.; 13.7.; 1.4.7.; 1.6.7.; 23.7.; 2.4.7.; 2.6.7.; 3.4.7.; 3.6.7.; 1.2.8.; 13.8.; 1.4.8.; 1.6.8.; 2.3.8.; 2.4.8.; 2.6.8.; 3.4.8.; 3.6.8.; 1.2.9.; 

1.3.9.; 1.4.9.; 1.6 A; 23.9.; 2.4.9.; 2.6.9.; 3.4.9.; 3.63.; 1.2.10.; 13.10.; 1.4.10.; 1.6.10.; 2.3.10.; 2.4.10.; 2.6.10.; 3.4.10.; 3.6.10. 

sowie Kombinationen aus vier, fiinf oder sechs der Strukturmerkmale 

L,Z,3.,4.,5.,6.; 

1.2,3.4,6,7.; 

U2.3.4.6.8.; 

l.Z,3.4.,6^9. und 

U Z> 3., 4., 6. 10. 

Bei den organischen Res ten R, Ri, R2, R3. R4 handelt es sich vorzugsweise urn AlkyI, Cycloalkyl, Aryl, Aralkyl 
oder heterocyclische Reste, wobei die aufgefuhrteh Reste substituiert sein konnea 

Alkyl steht insbesondere fur C| — C6- Alkyl, z. B. Methyl, Ethyl, n- und i-Propyl, i- und t-Butyl. 

Cycloalkyl steht insbesondere fur mono-, bi- und tricyclisches Cycloalkyl mit 3—10, insbesondere 3, 5 oder 6 
C-Atomea Beispielhaft seien genannt: Cyclopropyl, Cyclobutyl, Cyclopentyl, Cyclohexyi, Cycloheptyl, Bicy- 
do[2.2.1]heptyl, Bicyclo[22.2.]octyl, Adamantyl. 

Aryl steht vorzugsweise fur Phenyl und Naphthyl. 

Aralkyl steht vorzugsweise fur Phenyl-Ci — d-alkyl und Naphthyl-Ci — CValkyl, z. B. Benzyl und PhenethyL 
Heterocyclische Reste sind insbesondere heteroparaffinische, heteroaromatische und heteroolefinische 5- bis 
7gliedrige, vorzugsweise 5- oder 6gliedrige Ringe mit vorzugsweise 1 bis 3, insbesondere 1 oder 2 gleichen oder 
verschiedenen Heteroatomen. Als Heteroatome stehen Sauerstoff, Schwefel oder Stickstoff. Als Beispiele seien 
Pyrrolidinyl, Piperidinyl, Furyl, Thiophenyl, Pyrazolyl, Imidazolyl, 1,23- und 1,2,4-TriazoIyl, Oxazolyl, Isoxazolyl, 
Thiazolyl, Isothiazolyl, 1,23-, 13,4-, 1,2,4- und 1,2,5-OxadiazoIyl, Azepinyl, Pyrrolyl, Isopyrrolyl, Pyridyl, Piperazi- 
nyl, Pyridazinyl, Pyrimidinyl, Pyrazinyl, 1,3,5-, 1,2,4- und 1,2,3-TriazinyI, 1,2,4-, 13,2-, 13,6- und 1,2,6-Oxazinyl, 
Oxepinyl, Thiepinyl und 1,2,4-Diazepinyl genannt 

Die Alkyl-, Cycloalkyl-, Aryl-, Aralkyl- und heterocyclischen Reste R, Rj, R2, R3, R4 sowie die Ringe A, B, C und 
D und die durch Ri und R2 zusammen mit dem sie verbindenden C-Atom gebildeten carbo- oder heterocycli- 
schen Ringe oder carbo- oder heterocyclischen Ringsysteme konnen z. B. durch Alkyl mit vorzugsweise 1 bis 4, 
insbesondere 1 oder 2 Kohlenstoffatomen, wie Methyl, Ethyl, n- und i-Propyl und n-, i- und t-Butyl; Alkoxy mit 
vorzugsweise 1 bis 4, insbesondere 1 oder 2 Kohlenstoffatomen, wie Methoxy, Ethoxy, n- und i-Propyloxy und n-, 
i- und t-Butyloxy; Alkylthio mit vorzugsweise 1 bis 4, insbesondere 1 oder 2 Kohlenstoffatomen, wie Methylthio, 
Ethylthio, n- und i-Propylthio und n-, i- und t-Butylthio; Halogenalkyl mit vorzugsweise 1 bis 4, insbesondere 1 
oder 2 Kohlenstoffatomen und vorzugsweise 1 bis 5, insbesondere 1 bis 3 Halogenatomen, wobei die Halogen- 
atome gleich oder verschieden sind und als Halogenatome, vorzugsweise Fluor, Chlor oder Brom, insbesondere 
Fluor stehen, wie Trifluormethyl; Hydroxy; Halogen, vorzugsweise Fluor, Chlor, Brom und Jod, insbesondere 
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Chlor und Brom; Cyano; Nitro; Amino; MonoalkyI- und Dialkylamino mit vorzugsweise 1 bis 4, insbesondere 1 
oder 2 Kohlenstoffatomen je Alkylgruppe, wie Methylamino, Methyl-ethyl-amino, n- und i-Propylamino und 
Methyl-n-butylamino; Carboxyl; Carbalkoxy mit vorzugsweise 2 bis 4, insbesondere 2 oder 3 Kohlenstoffato- 
men, wie Carbomethoxy und Carboethoxy; Sulfo (— SO3H); Aikylsulfonyl mit vorzugsweise 1 bis 4, insbesondere 
5 1 oder 2 Kohlenstoffatomen, wie Methylsulfonyl und Ethylsulfonyl; Arylsulfonyl mit vorzugsweise 6 oder 10 
Arylkohlenstoffatomen, wie Phenylsulfonyl substituiert sein. 

Bei der in Ri und/oder R2 vorliegenden, zur Metallsalzbildung befahigten Gruppe handelt es sich vorzugswei- 
se um -OH, -SH, -NH, -COOH oder -S0 3 H. 

Halogen steht insbesondere fur F, CI, Br. 
10 Der Rest X in den Formeln (II) und (III) kann z. B. abgeleitet sein von einer methylenaktiven Verbindung der 
Formel (IV) 

CNCH2R 6 (IV) 

15 wobei 

R 6 folgende Bedeutung besitzt: 

Cyan;Ci— Ce-Alkoxycarbonyl; Ci— C6-AIkylcarbonyl, insbesondere Acetyl; gegebenenfalls substituiertes Ben- 
zoyl; gegebenenfalls substituiertes Phenoxycarbonyl; gegebenenfalls substituiertes Phenyl. 

Als Substituenten in Benzoyl, Phenoxycarbonyl und Phenyl kommen 1 —4 Substituenten aus der Reihe Chlor, 
20 Brom, Nitro, Cyan, Acetylamino, gegebenenfalls durch Chlor oder Nitro substituiertes Benzoylamino, Carba- 
moyl, N-Methylcarbamoyl, gegebenenfalls durch Chlor oder Nitro substituiertes N-Phenyicarbamoyl, Phthali- 
midyl oder TetracAlorphmalimidyl in Frage, 

R 6 kann weiterhin fflr einen heterocyclischen Rest der Formel (V) 

25 




30 

stehen, in der 

A fur die restlichen Glieder eines gegebenenfalls weitere Heteroatome enthaltenden und gegebenenfalls anel- 
lierten 5- oder 6gliedrigen Ring steht Beispiele fur heterocyclische Reste R 6 sind 




Die mit M bezeichneten Ringe in den Formeln (VI) bis (IX) kdnnen substituiert sein, z. B. durch Halogen, 
55 vorzugsweise Chlor und Brom; Nitro; Ci — Ce-Alkyl, vorzugsweise Methyl und Ethyl; Cj — C6-Alkoxy, vorzugs- 
weise Methyl und Ethoxy. 
Bevorzugt steht R 6 fur einen Carbamoylrest der Formel (X) 

-CO-NH-R 7 (X) 

60 

in der 

R 7 Wasserstoff; Q— GrAlkyi, insbesondere Methyl; gegebenenfalls substituiertes Phenyl oder Naphthyl oder 
einen Rest der Formeln (VI) bis (IX) bedeutet 
Als Substituenten der Phenyl- oder Naphthylreste kommen 1 —5 Substituenten der Reihe Halogen, insbeson- 
65 dere Chlor oder Brom; Nitro; Q — Cs-AlkyI, insbesondere Methyl; Q — C6-AIkoxy, insbesondere Methoxy oder 
Ethoxy; Carbamoyl; N-Alkylcarbamoyl, insbesondere N-Methylcarbamoyl; N-Phenylcarbamoy], wobei Phenyl 
substituiert sein kann, z. B. durch Chlor, Brom, Nitro, Fluor, Methyl, Ethyl, Methoxy, Ethoxy, Phthalimidyl, 
Tetrachlorphthalimidyl, Q — GrAcylamino, gegebenenfalls weitersubstituiertes Benzoylamino oder einen Rest 



4- 
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der Formeln (VI) bis (IX); C\— Gj-Acylamino, insbesondere Acetylamino und Formamido; Phthalimidyl; Tetra- 
chlorphthalimidyl; Aroylamino, insbesondere Benzoylamino, wobei Benzoylamino im Phenylring weitersubstitu- 
iert sein kann, beispielsweise durch Chlor, Brom, Nitro, Fluor, Methyl, Ethyl, Methoxy, Ethoxy, Phthalimidyl, 
Tetrachlorphthalimidyl, Cj— CVAcylamino, gegebenenfalls weitersubstituiertes Benzoylamino oder einen Rest 
der Formeln (VI) bis (IX); Ci — C4-Alkylsulfoxyl, insbesondere Methylsulfonyl in Frage. 

Der Rest Y in den Formeln (II) und (III) kann weiterhin abgeleitet sein von methylenaktiven cyclischen 
Verbindungen, beispielsweise der folgenden Formeln: 

O 

I 

R* — N N — R 9 (X) 
0 O 




— NH 



(XII) 




o 




(XIV) 



In den Formeln (X) bis (XI V) bezeichnen z. B. 
R 8 , R 9 Wasserstoff, Ci - C 6 - AlkyI; gegebenenfalls durch Halogen, wie Chlor und Brom, Q - Ce-Alkyl, Ci — C 6 -AI- 
koxy oder Nitro substituiertes Phenyl; und a- und ^Naphthyl; 

R 10 Cj — C6- AlkyI, vorzugsweise Methyl; Amino; Q — C$- Alkylcarbonyl; Carbamoyl, Ci — Ce-AIkoxycarbonyl; 
R 1 1 Cj — Ce-Alkyl, vorzugsweise Methyl; Halogen, vorzugsweise Chlor, Nitro; 
p 0, 1 oder 2; 
Z OoderS; 

R 12 Wasserstoff oder Ci — C 6 - AlkyI, vorzugsweise Methyl; 
R 13 Halogen, vorzugsweise Chlor; Nitro; 
q 0,1, 2, 3 oder 4. 

Steht Y in den Formeln (II) und (III) fur den Rest eines Amins, so handelt es sich vorzugsweise um ein Amin der 
FormeI(XV) 



Ri4_ NH2 (XV) 
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in der 

R 14 fur einen gegebenenfalls maximal 3fach durch Halogen, wie Chlor und Brom, Nitro, Cyan, Carbamoyl, 
Trifluormethyl, Phthalimidyl, Ci— CVAlkylcarbonylamino, vorzugsweise Acetylamino, Benzoylamino, das sei- 
nerseits durch Chlor, Ci — Cr AlkyI, vorzugsweise Methyl oder Nitro weitersubstituiert sein kann, substituierten 
Phenylrest, a- oder/£-Naphthyl oder einen Rest der Formeln 



10 



15 



20 



25 



45 



50 





(XVI) (XVID 



H 

N a N 

-<) -W >° 

S ^N 
N H 

(XVIII) (XIX) 



stent, wobei 

M die oben angegebene Bedeutung hat. 
Geeignete Hydrazinreste Y in den Formeln (II) und (III) leiten sich vorzugsweise von Hydrazinen der Formel 
30 (XX) 

R 14 -NH-NH 2 (XX) 

ab,inder 

35 R 14 die oben angegebene Bedeutung hat 

Y in den Formeln (II) und (III) steht weiterhin fur ein Hydrazid der Formel (XXI) 

R l5 -CONHNH 2 (XXI) 

40 in der 

Ri5 Ci— Cg-Alkyl; einen Arylrest, z. B. gegebenenfalls durch Halogen wie Chlor, Brom, Nitro, Cyan, Carbamoyl, 
Ci — Cs-AIkylcarbonylamino, vorzugsweise Acetylamino, Benzoylamino, Phthalimidyl substituiertes Phenyl oder 
einen Hetarylrest z. B. der Formeln (VI) bis (IX) bezeichnet 
SchlieBlich kann sich Y von einem Hydrazon der Formel (XXII) 



R» 

R K — C=N — NH 2 (XXII) 



ableiten,inder 

R 16 vorzugsweise far Wasserstoff oder Q — C6-Alkyl und 

R 17 vorzugsweise fOr gegebenenfalls durch Chlor, Nitro, Q— C6-Alkyl, Q— C6-Alkylcarbonylamino, vorzugs- 
weise Acetylamino, Q — QrAlkylcarbonyl, vorzugsweise Acetyl, Phthalimidyl, Cyan, Carbamoyl oder Trifluor- 
55 methyl substituiertes Phenyl oder einen heterocyclischen Rest der Formel (XXIII) 



60 



OH 




65 in der 

M die oben angegebene Bedeutung hat, oder einen Rest der Formel (XXIIIa) 
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CH 3 




stehen. 

Die Herstellungder erfindungsgemaBen Metallkomplexe kann nach mehreren Verfahren erfolgen: 
OH R 

A / 

X— j| Y" COR + H 2 N — N = C > (1) 



OH 



I — (\\ — C = N — NH 2 + T=( 



X— — C = N — NH 3 + T=C^ > (I) 



II I 



CH 3 v O Rz 



(XXVI) (XXVII) 



10 



15 



20 



(XXIV) (XXV) 

A. [Condensation von Verbindungen der Formel (XXIV) mit Hydrazonen (XXV) ergibt die Liganden (I), die 
dann mit Metallen weiter zu Metallkomplexen umgesetzt werden konnea 25 

B. Die Liganden der Formel (I) sind ebenso durch Umsetzung der Hydrazone (XVI) mit Verbindungen der 
Formel (XXVII) zuganglich. 



R R, 30 



35 



In den Formeln (XXIV) bis (XXVII) haben R, R 1 , R 2 und X die obengenannte Bedeutung und T in Formel 
(XXVII) steht fur O oder NZ, wobei Z gegebenenfalls substituiertes Phenyl bezeichnet 40 
C Weiterhin konnen die Liganden (I) aus den Verbindungen (XXIV) und (XXVII) durch Umsetzung mit 
Hydrazin hergestellt werden, wobei die entstehenden Hydrazone (XXV) und/oder (XXVI) in situ weiter- 
kondensiert werden. 

Die Reaktionen werden zweckmaBig in einem organischen Ldsungsmittel, gegebenenfalls unter Zusatz einer 45 
Saure, bei Temperaturen von 0° bis 150°Qbevorzugt zwischen20° und 150°Cdurchgefahrt 

Geeignete organische Ldsungsmittel sind Alkohole wie Methanol, Ethanol, Amylalkohol oder Glykolmonoal- 
kylether; Aromaten wie Chlorbenzol, Nitrobenzol, Toluol; amidische Ldsungsmittel wie Formamid, Dimethyl- 
formamid, N-Methylpyrrolidon;oder Sauren wie Ameisensaure oder Essigsaure. 

Geeignete Sauren sind anorganische wie Salzsaure, Schwefelsaure oder Phosphorsaure bzw. organische wie 50 
Ameisensaure, Essigsaure, Chloressigsaure, Dichl or essigsaure, Oxalsaure, Benzolsulfonsaure oder p-Toluolsul- 
fonsaure. 

Zur Herstellung der Metallkomplexe aus den Azinen der Formel (I) kann man einerseits den Liganden 
isolieren und ihn separat mit Metallsalzen komplexieren. Diese Reaktion fflhrt man beispielsweise in einem der 
obengenannten Ldsungsmittel oder in Wasser, gegebenenfalls unter Zusatz der iiblichen Dispergiermittel, bei 55 
Temperaturen zwischen 50° und 150°C durch. 

Als Metallsalze kommen vorzugsweise Acetat, Formiat, Chlorid und Sulfat in Frage. 

Daneben kann man den Liganden nach seiner Synthese ohne Isolierung unter den obengenannten Bedingun- 
gen direkt mit dem Metallsalz zum Komplex umsetzen. 

SchlieBlich besteht die Moglichkeit, wahrend der Ligandensynthese nach den Verfahren, A, B oder C bereits in 60 
Gegenwart des Metalls zu arbeiten. 

Die Metallkomplexe von Azinen der Formel (I) treten zum Teil in mehreren Kristallmodifikatoren auf, die 
durch Tempern bei hoheren Temperaturen oder durch Formierungsprozesse erhalten werden konnen. 

Die erfindungsgemaBen Metallkomplexe eignen sich zur Verwendung als organische Pigmente, 

So kdnnen sie zur Herstellung von sehr echt pigmentierten Systemen, wie Mischungen mit anderen Stoffen, 65 
Zubereitungen, Anstrichmitteln, Druckfarben, gefarbtem Papier und gefarbten makromolekularen Stoffen ver- 
wendet werden. Unter Mischungen mit anderen Stoffen konnen z. B. solche mit anorganischen WeiBpigmenten 
wie Titandioxid (Rutil) verstanden werden. Zubereitungen sind z. B. Flushpasten mit organischen Fliissigkeiten 



7 



DE 38 24 454 Al 



imd gegebenenfalls Konservierungsmitteln. Die Bezeichnung Anstrichmittel steht z. B. fur physikalisch oder 
oxidativ trocknende Lacke, Einbrennlacke, Reaktionslacke, Zweikomponentenlacke, Dispersionsfarben fur wet- 
terfeste Oberzuge und Leimfarben. Unter Druckfarben sind solche fur den Papier-, TextiL und Blechdruck zu 
verstehen. Insbesondere eignen sich die neuen Pigmente zum Pigmentieren von makromolekularen organischen 
Stoffen. 

Die makromolekularen Stoffe kdnnen naturlichen Ursprungs sein wie Kautschuk, durch chemische Modifika- 
tion erhalten werden wie Acetylcellulose, Cellulosebutyrat oder Viskose oder synthetisch erzeugt werden wie 
Polymerisate, Polyadditionsprodukte und Polykondensate. Genannt seien plastische Massen wie Polyvinylchlo- 
rid, Polyvinylacetat, Polyvinylpropionat, Polyolefine, z. B. Polyethylen oder Polyamide, Superpolyamide, Poly- 
merisate und Mischpolymerisate aus Acrylestern oder Methacrylestern, Acrylamid, Butadien, Styrol sowie 
Polyurethane und Polycarbonate. Die mit den beanspruchten Piigmenten pigmentierten Stoffe konnen in beliebi- 
ger Form vorliegen. 

Wegen ihrer hohen Transparenz und Wetterechtheit eignen sich die erfindungsgemaBen Pigmente besonders 
zum Einsatz in Automobillacken, insbesondere fur Metalliclackierungen. 

Die erfindungsgemaBen Pigmente sind ausgezeichnet wasserecht, olecht, saureecht, kalkecht, alkaliecht, Id- 
sungsmittelecht, uberfackierecht, uberspritzecht, sublimierecht, hitzebestandig, vulkanisierbestandig, sehr ergie- 
big, in plastischen Massen gut verarbeitbar und insbesondere ausgzeichnet wetter*, ticht- und migrationsech t 



a) In 100 ml Dimethylformamid werden 5,2 g l-Hydrazino-3-(cyano-N-phenylcarbamoylmethylen)-isoin- 
dolenin und 4 g 3-AminomethyIen-4-hydroxy-6-methyIpyran-2-on (hergesteilt aus 4-Hydroxy-6-methyIpy- 
ran-2-on mit Ortboameisensauretrimethylester und Anilin) gelost und bei 70° C bis zur vollstandigen Umset- 
zung geruhrt Dann setzt man 4,3 g Nickelacetat zu, ruhrt eine Stunde bei 110°C und saugt heiB ab. Es 
werden 6 g (71%) des rotstichig gelben Pigments der Formel 



erhalten. 

UV in Pyridin (X aaXf e):482 nm (32 000), 514 nm (24 500). 

b) Ein Pigment derselben Struktur in ahnlicher Ausbeute und mit ahnlichen coloristischen Eigenschaften 
wird erhalten, wenn man in DMF equimolare Mengen l-Amino-3-(cyano-N-phenyl-carbamoyImethy- 
len)-isoindolenin und 4-Hydroxy-6-memyl-pyran-2-on-3-ddehydhydrazon umsetzt und anschlieBend mit 
Ni-Acetat komplexiert 

Nach dem in Beispiel la) genannten Verfahren werden bei Einsatz der entsprechenden Isoindol-Verbindun- 
gen Pigmente der Formel 



Beispiel 1 



NC CONHC 6 H 5 




O 



NC R 




O 



mit den in derTabelle genannten Bedeutungen fur R und den zugehorigen Farbtonen erhalten. 
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I 



Beispiel R Farbton 
Nr. 

2 CONHCHj gelb 

3 CONHC 2 H 5 gelb 

4 CONH — "\^y^~ C1 S d b 10 

CI 

5 CONH— gelb 15 

C! 

20 



25 



30 




CONH— \_/^ cl Sdb 
CONH— <f % orange 




8 CONH-^f >— CH 3 rotstichiggelb 



orange 



9 CONH— OC a H s 



10 CONH— < % — NHCOCH3 rotstichiggelb 35 



40 



11 — <f I I! orange 

V 

H 




OH 




12 ^ || J rotstichiggelb 



N 



Beispiel 13 



45 



50 



Ersetzt man in Beispiel 1 a) oder 1 b) Nickelacetat durch eine entsprechende Menge Kupferacetat, gelangt man 
zu einem gelbbraunen Pigment der Formel 

55 

NC CONHC 6 H 5 

^ ]f \— Cu— O— /'\— CH 3 m 



N N = CH || 



65 



J 
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Beispiel 14 

Ersetzt man in Beispiel la) oder lb) Nickelacetat durch eine entsprechende Menge Zinkacetat, erhalt man ein 
geibes Pigment der Formel 



NC CONHC 6 H5 




O 



Beispiel 15 

Ersetzt man in Beispiel la) oder lb) Nickelacetat durch eine entsprechende Menge Kobalt(II)acetat, gelangt 
man zu einem braunvioletten Pigment der Formel 



NC CONHC<H $ 




O 



Beispiel 16 

a) In 120 ml Dimethylformamid werden 7g l-Hydrazino-3-(cyano-N-phenylcarbamoylmethylen)-isoindo- 
lenin und 4 g Dehydracetsaure bei 70°C umgesetzt Dann setzt man 5,8 g Ni-Acetat zu, ruhrt 1 Stunde bei 
100°C und erhalt nach Absaugen und Trocknen 8,2 g (70%) des Pigments der Formel 



NC CONHC 6 H 5 




CH 3 



in orangeroten Nadeln. 

UV in Pyridin (A^a* e): 512 nm (25 000), 481 nm (28 300). 

b) Ein Pigment derselben Struktur erhalt man in ahnlicher Ausbeute und Reinheit, wenn man in DMF 
l-Aniino-3-(cyano-N-phenylcarbamoylmethyIen)-isoindolemn und eine equimolare Menge Dehydracetsau- 
rehydrazon kondensiert und anschlieBend mit Nickelacetat komplexiert 

c) 6,7 g l-Amino-3-(cyano-N-phenylcarbamoylmethylen)-isoindolenin und 4 g Dehydracetsaure werden in 
120 ml Dimethylformamid bei 0— 5°C mit 1,1 ml Hydrazinhydrat versetzt und nach 1 Stunde bei 0°C 
wahrend 8 Stunden bei 50° C umgesetzt Dann werden 5,8 g Ni-Acetat zugesetzt und nach 1 Stunde bei 
100°Cisoliert 

Man erhalt das in Beispiel 16a) genannte Pigment in Form orangeroter Nadeln. 

d) In 100 ml Dimethylformamid werden 12 g l-Hydrazino-3-(cyano-N-phenylcarbamoylmethyien)-isoindo- 
lenin und 7 g Dehydracetsaure bei 70°C 3 Stunden geruhrt AnschlieBend wird auf Raumtemperatur 
abgekuhlt und abgesaugt Man erhalt 10 g(56%) einer Verbindung der Formel 
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NC CONHC 6 H s 




CH 3 



Schmelzpunkt:251°C 

5g dieser Verbindung werden in 100 ml Dimethylformamid mit 2,8 g Nickelacetat bei 110°C 1 Stunde 
geruhrt. Man saugt bei Raumtemperatur ab, wascht mit DMF, Methanol und Wasser und erhalt nach dem 
Trocknen 5,1 g (90%) des Ni-Komplexes. 

Mit ahnlichen Ergebnissen laBt sich die Komplexbildung auch in Eisessig, Ethanol, Glykolmonoethylether, 
Wasser unter Zusatz von 2% Monopol brill an tol (Tensid auf Basis von sulfoniertem Ricinusol), n-ButanoI 
oder N-Methylpyrrolidon anstelle von Dimethylformamid durchfuhren. 

Beispiel 17 

Verfahrt man gemaB Beispiel 16a) und verwendet 5,9 g 5-Bromdehydracetsaure anstelle von Dehydracetsau- 
re, erhalt man entsprechend ein Orangepigment der Formel 



NC CONHC 6 H 5 




UV in Pyridin (X max , e): 483 nm (28 700), 51 2 nm (25 000). 

Verfahrt man gemaB Beispiel 16a) und verwendet verschiedene substituierte Isoindole, so erhalt man Pigmen- 
te der Forme! 



NC R 




I o 
CH, 



mit den in der folgenden Tabelle angegebenen Bedeutungen fur R und den genannten Farbtdnen. 
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R 



Farbton 




CI 




CONH-^J^-Cl 
CI 

CONH 

CONH— <^^^ — CI 

conh— 

CI 

CONH-^^ 
CH 3 

CONH— <^^-CH 3 

CONH— <^>-OC 2 H 5 

— ^y>— NHCOCHj 

-h^-CONH 2 

CONH— ^~^-NHCOC 6 H 5 
CI 

CONH-^^-CH* 
NHCOCH3 

CONH^^V-C^ 
CONH 

CONH— <^^-N0 2 
CONH-<>— CN 



CONH 
CONH 




rotstichiggelb 

orange 

orange 
orange 

rotorange 

rot 
rot 

blaustichigrot 

gelbbraun 

rot 

gelbstichigrot 
rot 

orange 

gelb 
gelb 
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Beispicl R Farblon 

Nr. 




36 CN gelb 

37 COOCH 3 gelb 

Beispiel 38 

In 120 ml DMF gibt man 10 g eines Isoindolhydrazons der Formel 



C 6 H S 



H 3 C 




NHNH 2 



und 5,3 g Dehydracetsaure. Man ruhrt bei 70° C bis zur vollsta*ndigen Umsetzung, setzt dann 73 g Nickelacetat 
zu und komplexiert bei U0°G Nach Absaugen und Trocknen erhalt man so ein blaustichig rotes Pigment der 
Formel 



C 6 H 5 




CH 3 



Nach dem in Beispiel 38 genannten Verfahren erhalt man bei Einsatz entsprechend substituierter Ausgangs- 
materialien Pigmente der Struktur 
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Y 




mit den in der folgenden Tabelle genannten Bedeutungen von Y und den genannten Farbtonea 
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Beispiel Y Farbton 

Nr. 



CI 




V 

39 N — N I rot 

AA 

H 3 C 0 



CI 



40 N — N blaustichigrot 



AA 



HjC 



4] N — N " rot 




AA 



H 2 N O 



42 N — N rot 




AA 



H 2 NOC 
O 

A 

43 H — N N — H braungelb 



O O 
O 



44 H — N N — CH 3 braungelb 

0 O 

45 H — N t==S grauviolett 



A 



T 

s 




46 H — N Y orange 

15 
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10 



15 



20 



25 



Beispiel 
Nr. 



Farbton 



47 



48 



49 



H 3 C— N 




orange 



orange 



ge!b 



30 



35 



40 



45 



50 



55 



Beispiel 50 

In 100 ml DMF werden 6 g Dehydracetsaurehydrazon mit 9,4 g l-Amino-3-benzimidazolylimino-isoindolenin 
bei 70° C umgesetzt, mit 8,9 g Nickelacetat versetzt und 1 Stunde bei 120° C geruhrt Nach Absaugen und 
Trocknen erhalt man 63 g (43%) des rotstichig gelben Pigmentes der Formel 




CH 3 



Nickel-Analyse 12.2% (ber. 12,16%) 

UV in Pyridin (Ama* s): 341 nm (23 500), 440 nm (18 500). 

Nach dem Verfahren des Beispiels 50 erhalt man bei Einsatz entsprechend substituierter Isoindole Pigmente 
der Struktur 

N— R 



65 



r N - Ni -°YV CH ' 

N N=C Y 



CH 3 



mit den in der folgenden Tabelle angegebenen Bedeutungen fur R und den zugehorigen Farbtonen. 
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Beispiel 
Nr. 



Farbton 



51 



52 



53 



54 

55 
56 

57 



N 




CH 3 




N 



N 




no 2 



— nhcoc 6 h 5 



CH 3 



geib 



geib 



gelb 



geib 

gelb 
gelb 

rot 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



O Y OH 
Beispiel 58 

20 g Naphtholactamhydrazon und 18 g Dehydracetsaure werden in 200 ml Eisessig 90 Minuten gekocht Nach 50 
Absaugen, Waschen mit Ethanol und Trocknen wird eine Verbindung der Struktur 



40 



45 



H — N 




N— N = C — CH 3 



HO 




55 



60 



erhalten. 

6,6 g dieser Verbindung werden mit 4,0 g Kupferacetat in 100 ml DMF 2 Stunden bei 80° C, dann 2 Stunden bei 
140°C geruhrt. Es wird heiB isoliert, und man erhalt nach Waschen und Trocknen ein blauviolettes Pigment der 65 
Struktur 
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10 



UVin N-Methylpyrrolidon (Amax):$5S nm und 613 nra. 

Verfahrt man nach Beispiel 58 und setzt anstelle von Kupferacetat die Acetate der in der folgenden Tabelle 
genannten Metalle ein, erhalt man entsprechende Pigmente mit den genannten Farbtonen. 



15 



Beispiel Nr. 



Metall 



Farbton 



59 Zn rot 

60 Ni grauviolett 
20 61 Co(H) grauviolett 

Beispiel 62 

Verfahrt man gemaB Beispiel 59 und ersetzt Dehydracetsaure durch eine aquivalente Menge 3-Anilino-me- 
25 thylen-4-hydroxy-6-methylpyran-2-on, kommt man zu einem orangebraunen Nickeikomplex der Formel 




35 GemaB Beispiel 62 erhalt man bei Ersatz von Nickelacetat durch die Acetate der in der folgenden Tabelle 
genannten Metalle Pigmente der Struktur 




45 

mit den in der Tabelle genannten Farbtdnen. 



Beispiel Nr. Metall Farbton 



63 Co blauviolett 

64 Cu braun 

65 Zn orangerot 

55 Beispiel 66 

33 g 2-Hydrazinobenzthiazol und 33,6 g Dehydracetsaure werden in 250 ml Eisessig 5 Stunden bei RuckfluB- 
temperatur geruhrt. Nach kaltem Absaugen und Waschen mit Ethanol erhalt man eine Verbindung der Struktur 




9,5 g dieser Verbindung werden mit 6,0 g Kupferacetat in 100 ml Dimethylformamid 2 Stunden bei 120°C 
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geruhrt Es wird heiB abgesaugt und mit DMF und Ethanol gewaschen. Man erhalt so den Kupferkomplex der 
obengenannten Verbindung als graubraunes Pulver. 

Beispiel 67(Anwendungsbeispiel) 

5 

8 g feingemahlenes Pulver gemaB Beispiel 16a) werden in 92 g eines Einbrennlackes folgender Zusammenset- 
zungdispergiert: 

33% Alkydharz 

15% Melaminharz jo 
5% Glykolmonomethylether 
34% Xylol 
13%Butanol 

Als Alkydharze kommen Produkte auf Basis synthetischer und pflanzlicher Fettsaure wie Kokosol, Rizinusol, 15 
Rizinendl, Leindl u. a. in Frage. Anstelle von Melaminharzen konnen Hamstoffharze verwendet werden. 

Nach erfolgter Dispergierung wird der pigmentierte Lack auf Papier-, Glas-, Kunststoff- oder Metall-Folien 
aufgetragen und 30 Minuten bei 130°C eingebrannt. Die Lackierungen besitzen sehr gute Licht- und Wetterbe- 
standigkeit sowie gute Uberlackierechtheit 

20 

Beispiel 68 (Anwendungsbeispiel) 



0,2 g Pigment nach Beispiel 16a) werden mit 100 g Polyethylene Polypropylen- oder Polystyrolgranulat 
gemischt Die Mischung kann entweder bei 220 bis 280° C direkt in einer SpritzguBmaschine verspritzt oder in 
einer Strangpresse zu gefarbten Staben bzw. auf dem Mischwalzwerk zu gefarbten Fellen verarbeitet werden. 25 
Die Stabe bzw. Fett werden gegebenenfalls granuliert und in einer SpritzguBmaschine verspritzt 

Die orangefarbenen Formlinge besitzen sehr gute Licht- und Migrationsechtheit. In ahnlicher Weise konnen 
bei 280— 300°C, gegebenenfalls unter Stickstoffatmosphare, synthetische Polyamide aus Caprolactam oder 
Adipinsaure und Hexamethylendiamin oder die Kondensate aus Terephthalsaure und Ethylenglykol gefarbt 
werden. 30 



Beispiel 69 (Anwendungsbeispiel) 

Mit einer Druckfarbe, hergestellt durch Anreiben von 35 g Pigment nach Beispiel 16a) und 65 g Leinol und 
Zugabe von 1 g Siccativ (Co-Naphthenat, 50%ig in Testbenzin) werden orangefarbene Offset-Drucke hoher 35 
Brillanz und Farbstarke und sehr gute Licht- und Lackierechtheiten erhalten. Verwendung dieser Druckfarbe in 
Buch-, Licht-, Stein- oder Stahlstichdruck fuhrt zu orangefarbenen Drucken ahnlicher Echtheiten. Verwendet 
man das Pigment zur Farbung von Blechdruck- oder niedrigviskosen Tiefdrucken oder Drucktinten, erhalt man 
orangefarbene Drucke ahnlicher Echtheiten. 

40 

Patentanspriiche 

1. Metallkomplexe von Azinen der Formel 




45 



50 



in der 

X Wasserstoff oder Halogen, 

R Wasserstoff oder einen organischen Rest, 55 
Ri Wasserstoff oder einen organischen Rest, 

R2 einen organischen Rest, wobei R| und R2 auch zusammen mit dem sie verbindenden C-Atom einen 
carbo- oder heterocyclischen Ring oder ein carbo- oder heterocyclisches Ringsystem, wobei die genannten 
Ringe und Ringsysteme substituiert sein konnen, bilden konnen, und einer der Reste Ri, R2 oder Rj, R2 
zusammen eine zur Metallsalzbildung befahigte Gruppe enthalten, bedeuten. 60 

2. Zn-, Cd-, Mn-, Co-, Fe-FCompIexe gemaB Anspruch 1 . 

3. Ni- und Cu-Komplexe gemaB Anspruch 1. 

4. Metallkomplexe gemaB einem oder mehreren der Anspruche 1 —3, bei denen X in Formel I fur H steht. 

5. Metallkomplexe gemaB einem oder mehreren der Anspriiche 1—4, bei denen R in Formel I fur H oder 
CH 3 steht. 65 

6. Metallkomplexe gemaB einem oder mehreren der Anspruche 1—5, bei denen 
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/ 

= C 

\ 

in Formel I fur den Rest eines 5- oder 6gliedrigen Ringes, der 1 oder 2 Heteroatome aus der Reihe N, O, S 
enthalt, substituiert sein kann und zur MetaJIsalzbildung befahigte Gruppe aufweist, und an den ein gegebe- 
nenfalls substituierter carbo- oder ein gegebenenfalls substituierter heterocyclischer Ring, z. B. ein Benzo- 
oder Cyclohexylen-Rest oder der Rest eines 1 oder 2 Heteroatome aus der Reihe N, O S enthaltenden 
Ringes ankondensiert sein kann, steht. 

7. Metallkomplexe gemaB einem oder mehreren der Ansprfiche 1 —5, bei denen 
Ri 

/ 
\ 

in Formel I fur 



H 

N 

w 

R3 R4 

steht, wobei 

Y fQr den zweiwertigen Rest einer Verbindung mit zwei austauschbaren Wasserstoffatomen an einem C- 
oder N-Atom, insbesondere den zweiwertigen Rest einer methylenaktiven Verbindung, eines Amins, Hy- 
drazins, Hydrazids oder Hydrazons steht, und 

R3, R4 H oder organische Reste bezeichnen, wobei Ri und R 2 auch zusammen einen ankondensierten 
carbo- oder heterocyclischen Ring oder ein carbo- oder heterocyclisches Ringsystem, wobei die genannten 
Ringe und Ringsysteme substituiert sein konnen, bilden konnen. 
8. Metallkomplexe gemafi einem oder mehreren der Anspruche 1 —5, bei denen 

Ri 

/ 

= C 

\ 

R2 

in Formel I fur 



H 
N 




steht, wobei Y fur den zweiwertigen Rest einer Verbindung mit zwei austauschbaren Wasserstoffatomen an 
einem C- oder N-Atom, insbesondere den zweiwertigen Rest einer methylenaktiven Verbindung, eines 
Amins, Hydrazine Hydrazids oder Hydrazons, steht und der Ring A 1 —4 Substituenten tragen kann. 
9. Metallkomplexe gemaB einem oder mehreren der Anspruche 1 —5, bei denen 
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steht, wobei die mit B, C und D bezeichneten Ringe substituiert sein konnen. 

10. Verfahren zum Pigmentieren von hochmolekularem organischem Material, dadurch gekennzeichnet, 
daB man Metallkomplexe gemaB einem oder mehreren der AnsprOche 1 —9 verwendet. 
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